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Die folgenden Angaben sind den vom Anmelder eingereichten Unteriagen entnommen 

© Reinigungsmittel fur harte Oberflachen 

© Ligninsulfonate konnen (i) in einem Reinigungsmittel 
fur harte Oberflachen zur Verringerung des Regeneffektes 
und/oder des Beschlageffekts verwendet werden, (ii) in 
Kombination mit mehr als 15 Gew.-%, bezogen auf die 
Menge an Ligninsurfonat, an einem oder mehreren weite- 
ren anionischen und/oder nichtionischen Tensiden in ei- 
nem Reinigungsmittel fur harte Oberflachen enthalten 
sein und (iii) in einem Verfahren zur Verringerung des Re- 
geneffekts und/oder des Beschlageffekts auf einer mit ei- 
nem flussigen Reinigungsmittel behandelten harten 
Oberflache eingesetzt werden, wobei die Oberflache mit 
einem ein oder mehrere Ligninsulfonate enthaltenden 
flussigen Reinigungsmittel in konzentrierter oder ver- 
dunnter Form behandelt wird. 
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Beschreibung 

Die Erfindung betrifft waBrige flussige tensidhaltige Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, insbesondere Glas, mit 
Ligninsulfonal sowie die Verwendung von Ligninsulfonat in Reinigungsmitteln fur harte Oberflachen und ein Verfahren 
5 zur Behandlung barter Oberflachen mit Ligninsulfonat enthaltenden ReinigungngsmitteL 

Bei den heute ublichen Reinigungsmitteln fur harte Oberflachen handelt es sich in der Regel urn waBrige Zubereitun- 
gen in Form einer stabilen Losung oder Dispersion, die als wesentliche Wirkstoffe oberflachenaktive Substan2en, orga- 
nische Losungsmittel sowie gegebenenfalls Komplexbildner fur die Hartebestandteile des Wassers, Abrasivstoffe und 
reinigend wirkende Aikalien enthalten. Reinigungsmittel, die vor altem fur die Reinigung von Glas- und Keramikober- 
10 flachen bestimmt sind, werden haufig als Losungen der Wirkstoffe in einem Gemisch aus Wasser und mit Wasser miscb- 
baren organischen losungsmitteln, in erster Linie niedere Alkohole und Glykolether, formulierL Beispiele derartiger 
Mittel finden sich in der deutschen Offenlegungsschrift 22 20 540, den US-Patentschrifien 3 839 234 und 3 882 038 so- 
wie in den europaischen Patenlanmeldungen 344 847 und 393 772. 

Bei der Anwendung der Reinigungsmittel stellt sich neben der Fbrderung nach hoher Reinigungsleistung auch die For- 
15 derung nach moglichst einfacher und bequemer Anwendung der Mittel. Meist wird erwartet, daB die Mittel bereits bei 
einmaligem Auftrag ohne weitere MaBnahmen die gewiinschte Wirkung liefem. Hier stellt sich vor allem bei Anwen- 
dung auf glatten Oberflachen, insbesondere solchen, die wie Glas oder Keramik spiegelnd reflektieren konnen, Sch wie- 
rigkeiten dadurch ein, daB Mittel, die gut reinigen, meist nichtstreifenfrei auftrocknen, wahrend solche Mittel, die im we- 
sentlichen ohne sichtbare Ruckstande auftrocknen, nur eine begrenzte Reinigungswirkung aufweisen. Um bei annehm- 
20 baren Riickstandsverhalten eine hinreichende Reinigungswirkung, insbesondere gegenuber fettigen Anschmutzungen zu 
erreichen, ist es norwendig, den Reinigungsmitteln neben organischen Losungsmitteln auch groBere Mengen an mebr 
oder weniger fliichtigen Aikalien zuzusetzen. Hier haben insbesondere Ammoniak und Alkanolamine Anwendung ge- 
funden. Hohere Konzentrationen an Ammoniak bzw. Amin bewirken allerdings neben einer merklichen Geruchsbela- 
stung eine entsprechende Erhohung des pH-Wertes in der Reinigungsmittellosung mit der Folge, daB empfindlkhere 
25 Oberflachen, wie beispielsweise Lackflachen, von diesen Reinigungsmitteln deutlich angegriffen werden. 

Bei glatten Oberflachen, insbesondere solchen, die wie Glas oder Keramik spiegelnd reflektieren konnen, treten dar- 
uber hinaus zwei spezielle Probleme auf, die in der Regel nicht unmittelbar nach dem Reinigungsvoigang zu Tage treten, 
sondem meist erst zu einem spateren Zeitpunkt. Es ist dies zum einen das wohlbekannte, aber storende Phanomen der 
Kondensarion von Wasser auf die vorgenannten Oberflachen, beispielsweise im Badezimmer wahrend und nach dem Du- 
30 schen oder Baden, das im folgenden als Beschlageffekt bezeichnet wird. Zum anderen ist es das ebenso bekannte wie un- 
erfreuliche - wenn auch langfristig unvermeidbare - Ereignis, daB nach dem Reinigen einer der Witterung ausgesetzten 
reflektierenden Oberflache wie Fensterglas ein Regenschauer mit den im AnschluB zuriickbleibenden Regenflecken das 
Reinigungsergebnis zunichte macht, was nachfolgend als Regeneffekt bezeichnet wird. 

Es bestand daher nach wie vor Bedarf an Reinigungsmitteln, die bei hoher Reinigungsleistung die genannten Nach- 
35 teile nicht aufweisen. 

Aus der WO 96/04358 A 1 (Procter & Gamble) sind Reinigungsmittel bekannt, die Glas reinigen konnen, ohne in ei- 
nem storenden AusmaB Fiecken und/oder Filme zu hinterlassen, und eine wirksame Menge eines substantiven Polymers 
mit hydrophilen Gruppen enthalten, das das Glas mit einer lang anhaltenden hoheren Hydrophilie versieht, so daB we- 
nigstens bei den nachsten drei erneuten Benetzungen, beispielsweise durch Regen, das Wasser flachig ablauft und nach 

40 dem Trocknen weniger Fiecken zurtickbleiben. Substantive Polymere sind insbesondere Polycarboxylate wie Poly(vi- 
nylpyrrolidon-co-acrylsaure), aber auch Poly(styrolsulfonat), kationische Zucker- und Starkederivate sowie aus Ethylen- 
oxid und Propyienoxid aufgebaute Blockcopolymere, wobei gerade letztere Polyether weniger Substantivitat besitzen. 

Aus der DE 25 1 8 391 A (Henkel KGaA) ist Verfahren zur Verhinderung von Belagen, Auftrocknungen und Schleiern 
auf Glas, lackierten oder metallischen Flachen bei Nachspulvorgangen mit hartem Wasser bekannt, bei dem die Oberfla- 

45 chen bei Temperaturen zwischen 4 und 40°C mit einer Losung behandelt werden, die ein oder mehrere Salze der Lignin- 
sulfonsaure mit einwertigen Kationen oder Magnesium enthalten und einen pH-Wert zwischen 4 und 8 besitzen, wobei 
die Konzentration an Ligninsulfonat a) 0,02 bis 0,04 Gew.-% pro Grad d. H. betragt oder vorzugsweise b) 0,004 bis 
0,04 Gew.-% pro Grad d. H. betragt und die Losung zusatzlich Tenside in Konzentrationen von 1 bis 15 Gew.-%, bezo- 
gen auf Ligninsulfonat, enthalt 

50 Aus der DE 32 32 263 A (Dearborn Chemical) sind waBrige Losungen mit EDTA, NatrituriHgninsulfonat, Poly(natri- 
ummethacrylat), Hydrazin und einem Entschaumer zur Reinigung von mit Staub und Kesselstein verse hmutzten Reak- 
torinnenflachen aus Glas bekannt 

Uberraschend wurde nun gefunden, daB diese Aufgaben durch den Einsatz von Ligninsulfonat gelost werden. 
Gegenstand der Erfindung ist in einer ersten Ausfuhrungsform die Verwendung von einem oder mehreren Ligninsul- 
55 fonaten in einem Reinigungsmittel fur harte Oberflachen zur Verringerung des Regeneffekts und/oder des Beschlagef- 
fekts. 

Gegenstand der Erfindung in einer zweiten Ausfuhrungsform ist ein tensidhaltiges Reinigungsmittel fur harte Oberfla- 
chen, das ein oder mehrere ligninsulfonate in Kombination mit mebr als 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Lignin- 
sulfonat, an einem oder mehreren weiteren anionischen und/oder nichtionischen Tensiden enthak. 

60 Gegenstand der Erfindung in einer dritten Ausfuhrungsform ist ein Verfahren zur Verringerung des Regeneffekts und/ 
oder des BeschlagefTekts auf einer mit einem flussigen Reinigungsmittel behandelten harten Oberflache, wobei die Ober- 
flache mit einem ein oder mehrere Ligninsulfonate enthaltenden flussigen Reinigungsmittel in konzentrierter oder ver- 
dunnter Form behandelt wird. 

Ein besonderer \forteil der vorliegenden Erfindung besteht darin, daB durch Ligninsulfonat gleichzeitig ein Antiregen- 

65 und ein Antibeschlageffekt bewirkt wird. Zudem lassen sich Ligninsulfonate problemlos klar und lagerstabil in die Rei- 
nigungsmittel einarbeiten. 

Mengen sind im Rahmen der vorliegenden Erfindung in Gew.-% angegeben und beziehen sich - soweit jeweils nicht 
ausdriicklich anders ausgefuhrt - auf das gesamte Mittel. 



2 



DE 198 59 777 A 1 

Der Gebalt an einem oder mehreren Ligninsulfonaten in dem erfindungsgemaBen Mittel be tragi 0,001 bis 20Gew.-%, 
vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevoizugi 0, 1 bis 2,5 Gew.-% und auBerst 
bevorzugt 0,2 bis 2,0 Gew.-%. 

Lignins ulf on ate sind die Salze der Ligninsulfonsaure und weisen oberflachenaktive Eigenschaften auf . ligninsulfon- 
saure ist das beim Sulfit-AufschluB von Holz zur Gewinnung von Cellulose anfallende Reaklionsprodukt aus nativem Li- 5 
gnin und schwefliger Same. Bei diesem AufschluBverfabren wird Lignin an den C3-Seitenketxen der Pbenylpropan- 
Grundeinheiten sulfoniert. In Abhangigkeit von den beim AufschluBverfabren verwendeten Basen resultieren wasserlos- 
liche Natrium-, Ammonium-, Calcium- oder Magnesiumsalze der ligninsulfonsaure. Angaben zur Molmasse der Li- 
gninsulfonsaure variieren mit Werten von ca. 1.000 bis 200.000 g/mol, Durchschnittswerte liegen bei 10.000 bis 
20.000 g/mol; die Anzahl der Sulfonsaure-Gruppen betragt ca. 2 pro 5 bis 8 Phenylpropan-Einheiten. Ligninsulfonsaure 10 
bzw. ihre Salze, die Ligninsulfonate, sind Hauptbestandteil der Sulfit-Ablaugen, aus denen sie als braune Pulver isoliert 
werden konnen (Nadelholz-Ligninsulfonate, Molmasse 500 bis 50.000 g/mol, Laubholz-Ligninsulfonate, Molmasse 500 
bis 10,000 g/mol). 

Erfindungsgemafi geeignet sind beispielsweise die Alkalimetall- und Erdalkalimetalhgninsulfonate sowie die Ammo- 
niumligninsulfonate oder deren Mischungen. Bevorzugt sind die Natrium-, Magnesium-, Calcium- oder Ajmmoniumli- 15 
gninsulfonate sowie deren Mischungen, insbesondere die Natriumtigninsulfonate. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung schlieBt der BegrifT ligninsulfonat den Einsatz von ligninsulfonsaure, die 
ggf. in situ mit einer entsprechenden Base neutralisiert wird, mit ein. 

Erfindungsgemafi geeignete Ligninsulfonate sind beispielsweise unter dem Handelsnamen Zewa® von der Fa. Lignin- 
chemie, z. B . die Natriunm gninsulfonate Zewa® EF, Zewa® S, Zewa® S 2, Zewa® SL und Zewa® SL 2 sowie das Ammo- 20 
niumligninsulfonat Zewa® DIS TR, unter dem Handelsnamen Totanin® von der Fa. Nike Baeck Industries GmbH, z. B. 
das Ammomurnbgninsulfonat Totanin® AM 5025-T2 und das Caldumligninsulfonat Totanin® CA 2032, sowie unter den 
Handelsnamen Borresperse® (etwa 25% der Molekule haben eine Molmasse uber 20.000 g/mol), Borrewell®, Borre- 
bonc^, Ultrazine®, Ufoxane® (Ultrazine®, Ufoxane®: etwa 40% der Molekule haben eine Molmasse uber 20.000 g/mol), 
Marasperse®, Maracell® und Maratan® von der Fa. LignoTech USA, Inc. der Borregaard Gruppe, z. B. die Calciumli- 25 
gninsulfonate Borresperse® CA, Borrebond® und Ultrazine® CA, die Natriumligninsulfonate Borresperse® NA, Borres- 
perse® 3 A, Ultrazine® NA, Ultrazine® NAS, Ufoxane® 2, Ufoxane® 3 A und Ufoxane RG, das Ammoniumligninsulfonat 
Borresperse® NH sowie die Chrom-, Ferrochrom- und Eisenligninsulfonate Borresperse® C, FC und FE, erhaltlich. 

In einer besonderen Ausfuhrungsform des erfindungsgemaBen Mittels, der erfindungsgemaBen \ferwendung und der 
erfindungsgemaBen Verfahren wird mindestens ein Ligninsulfonat zusammen mit mindestens einem weiteren Additiv, 30 
das ebenfalls eine Verringerung des Regen- und/oder Beschlageffekts bewirkt, eingesetzt. Weitere Additive im Sinne 
dieser besonderen Ausfuhrungsform sind insbesondere (i) die substantiven Polymere mit hydrophilen Gruppen der 
WO 96/04358 A 1 (Procter & Gamble), insbesondere Polycarboxylate wie Poly(vmylpyrroUdon-a>aci7lsaure), aber 
auch Poly(styrolsulfonat), kationische Zucker- und Starkederivate sowie aus Ethylenoxid und Propylenoxid aufgebaute . 
Blockcopolymere, mit einer durchschnittlichen Molmasse von 10.000 bis 3.000.000 g/mol, vorzugsweise 20.000 bis 35 
2.500.000 g/mol, insbesondere 300.000 bis 2.000.000 g/mol, auBerst bevorzugt 400.000 bis 1.500.000 g/mol, (ii) die 
Aminoxidpoiymere, insbesondere Poly(4-vinylpyridin-N-oxide), der WO 97/33963 Al (Procter & Gamble) mit einer 
durchschnittlichen Molmasse von 2.000 bis 100.000 g/mol, vorzugsweise 5.000 bis 20.000 g/moL, insbesondere 8.000 
bis 12.000 g/mol, (iii) endgmppenverschlossene polyalkoxylierte Alkohole der Formel 
R l O[CH2CH(CH) 3 0]ptCH2CH(R 2 )0] q I?, in der R l einen linearen, aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis etwa 40 
22 Kohlenstoffatomen oder ein Gemisch verschiedener solcher Reste, R 2 ein Wasserstoffatom oder einen niederen Al- 
kylrest mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, R 3 einen linearen oder verzweigten, gesattigten oder ungesattigten, aliphatischen, 
ggf. arylsubstitutierten, acyclischen oder cyclischen, Kohlenwasserstoffrest mit 1 bis etwa 78 Kohlenstoffatomen und 
optional ein oder mehreren Hydroxygruppen und/oder Ethergruppen -O- oder ein Gemisch verschiedener solcher Reste, 
p eine Zahl von 0 bis etwa 15 und q eine Zahl von 0 bis etwa 50 reprasentiert und die Summe von p und q mindestens 1 45 
ist, insbesondere epoxyverschlossene polyalkoxylierte Alkohole vorgenannter Formel, in der R 1 einen linearen, alipha- 
tischen Kohlenwasserstoffrest mit etwa 4 bis etwa 18, vorzugsweise etwa 4 bis etwa 12, Kohlenstoffatomen, insbeson- 
dere einen Butyl-, Hexyl-, Octyl- oder Decylrest bzw. deren Mischungen, oder ein Gemisch verschiedener solcher Reste, 
R 2 ein Wasserstoffatom oder einen niederen A Iky lr est mit 1 bis 6 Kohlenstoffatomen, vorzugsweise ein Wasserstoffa- 
tom, R 3 eine Gruppe [CH2CH(R 4 )0] r H, in der R 4 fur einen linearen, aliphatischen Kohlenwasserstoffrest mit etwa 2 bis 50 
etwa 26, vorzugsweise etwa 4 bis etwa 18, insbesondere etwa 6 bis etwa 14, Kohlenstoffatomen oder ein Gemisch ver- 
schiedener solcher Reste und r fur eine Zahl von 1 bis etwa 3, vorzugsweise 1 bis etwa 2, insbesondere 1, stent, p eine 
Zahl von 1 bis etwa 5, vorzugsweise 1 bis etwa 2, insbesondere 1, und q eine Zahl von 1 bis etwa 30, vorzugsweise etwa 4 
bis etwa 26, insbesondere etwa 10 bis etwa 24, reprasentiert, beispielsweise mit R l = Cg/io-Alkylrest, R 2 = H, R 3 = 
[CH 2 CH(R 4 )0] r H mit R 4 = Cg-Alkylrest und r = 1, u = 1 und v = 22, (iv) hochmolekulare bis niedermolekulare, bevor- 55 
zugt niedermolekulare, Naphmalmsulfonsaure-Formaldehyd-Kondensate bzw. deren Salze, beispielsweise die Alkali- 
metall- und Erdalkalimetallsalze, bevorzugt die Natrium-, Kalium-, Magnesium- und Calciums alze, sowie die Ammo- 
niumsalze oder deren Mischungen, insbesondere die Natriumsalze (geeignete Naphthalinsulfonsaure-Formaldehyd- 
Kondensate sind beispielsweise unter dem Handelsnamen Lomar® von der Fa. Henkel Corp., z. B. die niedermolekula- 
ren Natriumsalze Lomar® LS, Lomar® PW, Lomar® PWFA 40 und Lomar® PL 4, die hochmolekularen Natriumsalze Lo- 60 
mar® D und Lomar® D SOL, das Kaliumsalz Lomar® HP sowie das Ammoniums alz Lomar® PWA, sowie unter dem 
Handelsnamen Tamol® von der Fa. BASF AG, z. B. die Niederkondensate Tamol® NN 2901, Tamol® NN 7718, Tamol® 
NN 8906, Tamol® NN 9104, Tamol® NN 9401 (samtiich Natriumsalze) und Tamol® NNA 4109 (Ammoniumsalz) mit ei- 
ner Molmasse im Bereich von etwa 6.500 g/mol, die Mittelkondensate Tamol® NMC 4001 und Tamol® NN 9401 (beides 
Calciumsalze) mit einer Molmasse im Bereich von etwa 20.000 g/mol sowie die Hochkondensate Tamol® NH 3091, Ta- 65 
mol®NH 7519, Tamol® NH 9103 (samtiich Natriumsalze) und Tamol® NHC 3001 (Calciumsalz) mit einer Molmasse im 
Bereich von etwa 35.000 g/mol, erhaltlich), (v) Gummi arabicum, (vi) Polyvinylpyrrolidone und (vii) Polyethylengly- 
kole, wobei die Polywachse, feste Polyethylenglykole mit einer Molmasse von ca. 500 bis uber 10.000 g/mol, z. B. 
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4.000 g/mol, und wachsartiger Konsisienz, gegenuber den fliissigen Polyetoylenglykolen.mit einer Molmasse von bei- 
spielsweise 200 g/mol bevorzugi sind. 

Als weitere oberflachenakn ve Substanzeu eignen sicb fur die erfindungsgemaBen Mattel Ten side, insbesondere aus 
den Klassen der anionischen und nichtioniscben Tenside. Vorzugsweise enthalten die Mittet anionische und nichtioni- 
5 sche Tenside. Die Menge ananionischem Tensid begt iiblicherweise nicht Qber 10 Gew.-%, vorzugsweise zwischen 0,01 
und 5 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,01 und 0,5 Gew.-%, besonders bevorzugt zwischen 0,1 und 0,3 Gew.-%. Sofern 
die Mittel nichtionische Tenside enthalten, liegt deren Konzentration iiblicherweise nicht iiber 3 Gew.-%, vorzugsweise 
zwischen 0,001 und 0,3 Gew.-% sowie insbesondere zwischen 0,001 und 0,1 Gew.-%. 

Als anionische Tenside eignen sicb vorzugsweise Cg-Cig-Alkylbenzolsulfonate, insbesondere mit etwa 12 C-Atomen 

l o im Alky LteiL, Cg-C20- Alkansulfonate, CrQ rMonoalky lsulfate, Cg-C ir Alkylpolyglykolethersulf ate mit 2 bis 6 Ethylen- 
oxideinheiten (EO) im Etherteil sowie Sulfobernsteinsaureester mit 8 bis 18 C-Atomen in den Alkoholresten. 

Die anionischen Tenside werden vorzugsweise als Nairiumsalze eingesetzt, konnen aber auch als andere Alkali- oder 
Erdalkalimetallsalze, beispielsweise Magnesiumsalze, sowie in Form von Ammonium- oder Aminsalzen enthalten sein. 
Beispiele derartiger Tenside sind NatriumkokosalkylsulfaL, Natrium-sec.-Alkansulfonat mit ca. 15 C-Atomen sowie 

15 Nau*iumdiocrylsulfosuccinaL Als besonders geeignet haben sicb Fettalkylsulfate und Fettalkyl+lEOethersulfate mit 12 
bis 14 C-Atomen, die vorzugsweise zusammen eingesetzt werden. 

Als nichuonische Tenside sind vor allem Cg-Cig-Alkoholpolyglykolether, <L h. ethoxylierte Alkohole mit 8 bis 18 C- 
Atomen im Alkylteil und 2 bis 15 Ethylenoxideinheiten (EO), Q-Cig-Carbonsaurepolyglykolester mit 2 bis 15 EO, et- 
hoxylierte Fettsaureamide mit 12 bis 18 C-Atomen im Fettsaureteil und 2 bis 8 EO, langkettige Aminoxide mit 14 bis 20 

20 C-Atomen und langkettige Alkylpolyglycoside mit 8 bis 14 C-Atomen im Alkylteil und 1 bis 3 Glycosideinheiten zu er- 
wahnen. Beispiele derartiger Tenside sind Oleyl-Cetyl-Alkohol mit 5 EO, Nonylphenol mit 10 EO, I^rmsauredietha- 
nolamid, Kokosalkyldimemylaminoxid und Kokosalkyipolyglucosid mit im Mittel 1,4 Glucoseeinheiten. 

Bevorzugt werden als nichtionische Tenside die Additionsprodukte aus Ethylenoxid und Fettalkoholen mit insbeson- 
dere 2 bis 8 Ethylenoxideinheiten, Fettsaurepolyglykolester (FSB) mit insbesondere 2 bis 10 EO, beispielsweise Talgfett- 

25 saure+6-EO-ester, die Alkylpolyglycoside und von diesen wiederum die Vertreter mit 8 bis 10 C-Atomen im Alkylteil 
und bis zu 2 Glucoseeinheiten. Besonders bevorzugt werden Fettalkohoipolyglykolether mit insbesondere 2 bis 8 EO, 
beispielsweise Cx2- i4-Fettalkohol-h4-EO-ether. 

Besonders bevorzugt sind Mittel, welche anionisches und nichtionisches Tensid enthalten, insbesondere Kombinatio- 
nen von Fettalkylsulfaten und/oder Fettalkoholpolyglykolethersulfaten mit Fettalkoholpolyglykolethem. 

30 Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Reinigungsmittel wasserlosliche organische Losungsmittel, beispielsweise 
niedere Alkohole und/oder Etheralkohole, vorzugsweise aber Gernische verschiedener Alkohole und/oder Etheralko- 
hole, enthalten. Die Menge an organischem Losungsmittel betragt iiblicherweise nicht mehr als 50 Gew.-%, vorzugs- 
weise 0,1 bis 30 Gew.-%, insbesondere 0,5 bis 15 Gew.-%, auBerst bevorzugt 1 bis 10 Gew.-%. 

Als Alkohole werden insbesondere Ethanoi, Isopropanol und n-Propanol eingesetzt. Als Etheralkohole kommen hin- 

35 reichend wasserlosliche Verbindungen mit bis zu 10 C-Atomen im Molekiil in BetrachL Beispiele derartiger Etheralko- 
hole sind Ethylenglykolmonobutyletber, Propylenglykolmonobutylether, Diethylenglykolmonobutylether, Propylengly- 
kolmonotertiarbutylether und Propylenglykolmonoethylether, von denen wiederum Ethyienglykolmonobutylether und 
Propylenglykolmonobutylether bevorzugt werden. Werden Alkohol und Ether alkohol nebeneinander eingesetzt, so liegt 
das Gewichtsverhaltnis beider vorzugsweise zwischen 1 : 2 und 4:1. Werden dagegen Gernische zweier verschiedener 

40 Etheralkohole, insbesondere Ethyienglykolmonobutylether und Propylenglykolmonobutylethei; eingesetzt, so liegt das 
Gewichtsverhaltnis beider vorzugsweise zwischen 1 : 6 und 6:1, insbesondere zwischen 1 : 5 und 5:1, beispielsweise 
bei 4 : 1 , wobei vorzugsweise der Anteil des Etheralkohols mit weniger C-Atomen der hohere von beiden ist. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Mittel fliichtiges Alkali enthalten. Als solches werden Ammoniak und/oder 
Alkanol amine, die bis zu 9 C-Atome im Molekiil enthalten konnen, verwendet. Als Alkanolamine werden die Ethanola- 

45 mine bevorzugt und von diesen wiederum das Monoethanolamin. Der Gehalt an Ammoniak und/oder Alkanolarnin be- 
tragt vorzugsweise 0,01 bis 3 Gew.-%, insbesondere 0,02 bis 1 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,05 bis 0,5 Gew.-%. 

Neben dem fliichugen Alkali konnen die erfindungsgemaBen Mittel zusatzlich Carbonsaure enthalten, wobei das 
Aquivalentverhaltnis von Amin und/oder Ammoniak zu Carbonsaure vorzugsweise zwischen 1 : 0,9 und 1 : 0,1 liegt 
Geeignet sind Carbonsauren mit bis zu 6 C-Atomen, wobei es sich um Mono-, Di- oder Polycarbonsauren handeln kann. 

50 Je nach Aquivalentgewicht von Arnin und Carbonsaure liegt der Gehalt an Carbonsaure vorzugweise zwischen 0,01 und 
2,7 Gew.-%, insbesondere zwischen 0,01 und 0,9 Gew.-%. Beispiele geeigneter Carbonsauren sind Essigsaure, Glykol- 
saure, Milchsaure, Zitronensaure, Bernsteinsaure und Adipinsaure, von denen vorzugsweise Essigsaure, Zitronensaure 
und Milchsaure verwendet werden. Besonders bevorzugt wird Essigsaure eingesetzt. 

Das Mittel weist vorzugsweise eine Viskositat nach Brookfield (Modell DV-II+, Spindel 31, Drehfrequenz 20 min'\ 

55 20°Q von 0,1 bis 200 mPa • s, insbesondere 0,5 bis 100 mPa ■ s, auBerst bevorzugt 1 bis 60 mPa • s, auf. Zu diesem 
Zweck kann das Mittel Viskositatsregulatoren enthalten. Die Menge an Viskositatsregulator betragt iiblicherweise bis zu 
0,5 Gew.-%, vorzugsweise 0,001 bis 0,3 Gew.-%, insbesondere 0,01 bis 0,2 Gew.-%, auBerst bevorzugt 0,05 bis 
0,15 Gew.-%. Geeignete Viskositatsregulatoren sind unter anderem synthetische Polymere wie die Homo- und/oder Co- 
polymere der Acrylsaure bzw. ihrer Derivate, beispielsweise die unter dem Handelsnamen Carbopol® erhaltiichen Pro- 

60 dukte der Hrma Goodrich, insbesondere das vemetzte Acrylsaurecopolymer Carbopol-ETD-2623®. In der intemationa- 
len Anmeldung WO 97/38076 ist eine Reihe weiterer von der Acrylsaure abgeleiteter Polymere aufgefuhrt, die ebenfalls 
geeignete Viskositatsregulatoren darstellen. 

Neben den genannten Komponenten konnen die erfindungsgemaBen Mittel weitere Hilfs- und Zusatzstoffe enthalten, 
wie sie in derartigen Mitteln ublich sind. Dazu zahlen insbesondere Farbstoffe, Parfumole, pH-Regulatoren (z. B. Citro- 

65 nensaure, Alkanolamine oder NaOH), Konservierungsmittel, Komplexbildner fur Erdalkaliionen, Enzyme, Bleichsy- 
steme und Antistatikstoffe. Die Menge an derartigen Zusatzen liegt iiblicherweise nicht iiber 2 Gew.-% im Reinigungs- 
mittel. Die Untergrenze des Einsatzes hangt von der Art des Zusatzstoffes ab und kann beispielsweise bei Farbstoffen bis 
zu 0,001 Gew.-% und darunter betragen. Vorzugsweise liegt die Menge an Hilfsstoffen zwischen 0,01 und 1 Gew.-%. 
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Der pH-Wert der erfindungsgem aBen Mittel kann uber einen weiteo Bereich variiert werden, bevorzugi isi jedoch ein 
Bereich vod 15 bis 12, insbesondere 6 bis 11 und auBerst bevorzugt 7 bis 10,5, beispielsweise etwa 7,5 oder etwa 10. 

Die erfindungsgemaBeo Mittel werden vorzugsweise anwendungsfertig formulierL Eine Formuherung als vor der An- 
wendung entsprecbend zu verdunnendes Konzeotrat isi im Rahmeo der erfindungsgemaBen Lehre ebenfalls moglich, 
wobei die Inbaltsstoffe dann im obereo Bereicb der jeweils angegebenen Mengenbereiche enthalten sind. 5 

Die erfindungsgemaBen Mittel konnen durch Aufmischen unmittelbar aus ihren Rohstoffen, anschlieBendes Durchmi- 
scben und abschlieBendes Stehen des Mittels bis zur Blase nfreiheit hergestellt werden. 

Beispiele 

10 

Die erfindungsgemaBeo Mittel El bis E3 und das Vergleichsmittel V0 wurden durch einfacbes Zusammenruhren der 
Komponenten gemaB Tabelle 1 hergestellt. El bis E3 enthielten erfindungsgemaB das Ligninsulfonat Zewa® EF in un- 
terschiedlichen Mengen, wahrend V0 kein Additiv aufwies. Samtliche Mittel hatten einen pH-Wert von 7,5 und waren 
klar sowie farblos. 

15 

Tabelle 1 



Zusammensetzung [Gew.-%] 


E1 


E2 


E3 


vo 


Ligninsulfonat 


0.1 


0,2 


0,4 




Kokosfettalkoholsulfat-Natriumsatz 


0,25 


0,25 


0,25 


0,25 


C 12 ., 8 -Fettalkohol+7-EO-ether 


0,01 


0,01 


0,01 


0,01 


Ethylenglykolmonobutylether 


5 


5 


5 


5 


Parfum 


0,1 


0.1 


0,1 


0,1 


Wasser 


ad 100 


ad 100 


ad 100 


ad 100 



Priifung von Antibeschlag- und Antiregeneffekt 35 

Zunachst wurden auf einem Spiegel der GroBe 30 cm x 60 cm je 2 ml des jeweiligen Mittels mit einem gefalteten 
Vlies der GesamtgroBe 20 cm x 20 cm (Chicopee, Duralace 60) verteilt und praxisgerecht auspoliert Nach 30 min er- 
folgte jeweils eine zweite identische Behandlung. Weitere 30 min spater wurden jeweils der Antibeschlag- und Antire- 
geneffekt wie folgt gepruft. 40 

Antibeschlageffekt 

Der behandelte Spiegel wurde fur 5 sec iiber eine Schale (28 cm x 50 cm x 4 cm) mit 1,5 1 kochendem Wasser gebal- 
ten und unmittelbar danach bewertet, ob und ggf . wie stark der Spiegel beschlagen war 45 

Antiregeneffekt 

Mittels einer Pumpspriihflasche wurden innerhalb von etwa 4 sec ca. 10 g Testregen, hergestellt aus Leitungs wasser 
und 8 g/1 wfk-Teppichpigmentschmutz (55 Gew.-% Kaolin, 43 Gew.-% Quarz, 1,5 Gew.-% HammruB 101, 0^ Gew.-% 50 
Eisenoxid schwarz; wfk-Code wfk-09 W) der wfk-Testgewebe GmbH (http://www.wfk.de), gleichmaBig auf die vorbe- 
handelte Spiegelflache aufgespriiht Bewertet wurde unmittelbar im AnschluB daran Benetzung sowie Tropfenbildung 
und nach dem Trocknen Schmutzverteilung sowie Fleckenbildung. 

Die Bewertung erfolgte jeweils visuell durch ein Panel von fiinf Personen, indem jede Person jeweils den vier Mitteln 
die Position 1 bis 4 in der Reihenfolge abnehmenden Effektes zuordnete. Der jeweilige Mittelwert ist zusammen mit ei- 55 
ner Beurteilung in Tabelle 2 als Note angegeben. Je geringer die Note ist, desto besser war der jeweilige Effekt. 
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TabeUe 2 



Effekt Note Beurteilung 
Zusammensetzung 

Antibeschlageffekt 

E1 3 geringe Wiricung 

E2 3 guter Schutz vor Beschlagen 

E3 2 sehr gute Wirkung 

VO 4 kein Antibeschlageffekt 



Antiregeneffekt Gesamteindruck der nassen Scheibe 

E1 2,4 gute Benetzung, wenige Tropfen 

E2 1,7 sehr gute Benetzung, fast keine Tropfen 

E3 1 ,7 sehr gute Benetzung, fast keine Tropfen 

VO 4,0 gute Benetzung, reiBt schnell auf 



Antiregeneffekt Gesamteindruck der trockenen Scheibe 

E1 2,8 etwas bessere Schmutzverteilung als VO 

E2 2,0 Schmutz gleichmaBig verteilt, kaum Flecken 

E3 1 ,6 Schmutz gleichmSBig verteilt, keine Flecken 

VO 4,0 teilweise Flecken und "Ablaufspuren", 

Schmutz nur im oberen Teil gleichmSBig 



Die Mittel El bis E3 zeigen im Gegensatz zu VO erfindungsgemaB sowohl einen Antiregeneffekt als auch einen Anti- 
beschlageffekL 

Analog den erfindungsgemaBen Mitteln El bis E3 wurden weiterhin die Vergleichsmittel VI bis V3 mit dem als An- 
tiregenadditiv bekannten Polymer Poly(natrium-p-styrolsulfonat) gemaB TabeUe 3 auf Basis von VO als Rabmenrezeptur 
hergestellt. Auch diese Mittel hatten einen pH-Wert von 7,5 und waren klar sowie farblos. 



TabeUe 3 



Additiv [Gew.-%] 


V1 


V2 


V3 


Poly(natrium-p-styrolsulfonat), 70.000 g/mot 


0,1 


0,2 


0,4 



Wie zuvor beschrieben wurden auch die Mittel VI bis V3 auf einen Antibeschlageffekt hin gepriifL 
Im Gegensatz zu den erfindungsgemaBen Mitteln El bis E3 zeigten die Mittel VI bis V3 jedoch keinen Antibeschlag- 
effekt 

Patentanspriiche 



1. Verwendung von einem oder mehreren ligninsulfonaten in einem Reinigungsmittel fur harte Oberflachen zur 
Verringerung des Regeneffekts und/oder des Beschlageffekts. 

2. Tensidhaltiges Reinigungsmittel fur harte Oberflachen, dadurch gekennzeichnet, dafi es ein oder mehrere Li- 
gninsulfonate in Kombination mit mehr als 15 Gew.-%, bezogen auf die Menge an Ligninsuifonat, an einem oder 
mehreren weiteren anionischen und/oder nichtionischen Tensiden enthalt. 

3. Mittel nach Anspruch 2, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere Ligninsulfonate in einer Menge von 
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0,001 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,01 bis 10 Gew.-%, insbesondere 0,05 bis 5 Gew.-%, besonders bevorzugt 0,1 
bis 2J5 Gew.-%, auBerst bevorzugt 0,2 bis 2,0 Gew.-%, enthalL 

4. Mitiel nach Anspruch 2 oder 3, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere weitere anioniscben Ten side, 
vorzugsweise Fen a Iky Is ulf ate oder Feualkoholethersulfaie, insbesondere Fettalkylsulfate und Fettalkoholethersul- 
fate, enthalL 5 

5. Mittel nach Anspruch 2 bis 4, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere weitere nichtionische Tenside, 
insbesondere Fettalkoholpolyglykolether, enthalL 

6. Mittel nach einem der Anspriiche 2 bis 5, dadurch gekennzeichnet, daB es ein oder mehrere weitere anionische 
und nichtionische Tenside, vorzugsweise Fettalkyl sulfate oder Fettalkoholethersulfate zusammen mit Fettalkohol- 
polyglykolethern, insbesondere Fettalkylsulfate und Fettalkohofethersulfate zusammen mit Fettalkoholpolyglyko- to 
lethem, enthalL 

7. Mitiel nach einem der Anspriiche 2 bis 6, dadurch gekennzeichnet, daB es wasseridsliche organische Losungs- 
mittel, beispielsweise niedere Alkohole und/oder Etheralkohole, vorzugsweise aber Gemische verschiedener Alko- 
hole und/oder Etheralkohole, enthalL 

8. Mittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, daB es Gemische zweier verschiedener Etheralkohole, insbe- is 
sondere Ethylenglykolmonobutylether und Propylenglykolmonobutyiether, enthalL 

9. Mittel nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, daB das Gewichtsverhaltnis der beiden Etheralkohole zwi- 
schen 1 : 6 und 6:1, insbesondere zwischen 1 : 5 und 5:1, betragt, wobei vorzugsweise der Anteil des Etheralko- 
hols mit weniger C-Atomen der hohere von beiden ist. 

10. Mitiel nach einem der Anspriiche 2 bis 9, dadurch gekennzeichnet, daB es mindestens ein weiteres Additiv, das 20 
ebenfalls eine Verringerung des Regen- und/oder Beschlageffekts bewirkt und wasserloslich ist, enthalL 

11. Verfahren zur Verringerung des Regeneffekts und/oder des BeschlagefTekts auf einer mit einem flussigen Rei- 
• nigungsmittel behandelten harten Oberflache, dadurch gekennzeichneL daB die Oberflache mit einem ein oder meh- 
rere Ligninsulfonate enthaltenden flussigen Reinigungsmittel in konzentrierter oder verdiinnter Form behandelt 
wird. 25 
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